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Na povrchu horcikovej zliatiny AZ31 bola pomocou plaz-
movej elektrolytickej oxidacie (PEO) pripravena vrstva s ci-
elom hodnotenia jej vplyvu na koroznu odolnost. Na vzorku
bol aplikovany jednosmerny prud v roztoku zlozenom z 10 g/l
Na;PO,12H,0 a 1 g/l KOH. Z dévodu sledovania vyvoja vrst-
vy boli pripravené aj vzorky s ¢asom pripravy 2 a 4 minuty.
Morfologia vrstiev bola hodnotena skenovacou elektronovou
mikroskopiou a ich chemické zlozenie bolo hodnotené EDX
analyzou. Vplyv PEO vrstvy na elektrochemické charakteris-
tiky bol hodnoteny pomocou potenciodynamickych skusok a
elektrochemickej impedancnej spektroskopie v roztoku 0,1 M
NaCl pri laboratornej teplote. Ziskané data boli prezentova-
né vo forme potenciodynamickych kriviek a Nyquistovych dia-
gramov. Z vysledkov analyz vyplyva, ze PEO vrstva priaznivo
ovplyvituje koroznu odolnost horcikovej zliatiny AZ31 vo zvo-
lenom koroznom prostredi.

uvobD

Hor¢ik a jeho =zliatiny predstavuji zaujimavu
moznost z hl'adiska potreby zniZenia hmotnosti sucias-
tok, pristrojov alebo dopravnych prostriedkov, kedze
patria medzi najlahSie technicky pouzivané materialy.
Poskytuju vynikajuci pomer medzi pevnostou a husto-
tou (Specifickd pevnost’), vysoky tlmiaci t€inok a roz-
merovu stalost. Za ucelom zlepSenia mechanickych,
ale aj koréznych vlastnosti sa horcik leguje réznymi
prisadami. Systém Mg-Al-Zn patri medzi najrozsirene;j-
Sie systémy z pohladu hor¢ikovych zliatin vyuzivanych
pri izbovych teplotach najméd v dopravnych prostried-
koch [1-4]. Vyuzitie tychto materidlov vSak zostava
znac¢ne limitované. Okrem schopnosti horenia, rychlej
oxidacie roztaveného Mg na vzduchu a moznosti jeho
samovznietenia, je hlavnym problémom jeho nizka
kordézna odolnost’ vyplyvajiica z vysokej reaktivity.
Tento nedostatok je pripisovany synergickému efektu
negativneho Standardného potencialu horcika (-2,36 V
vs. SHE), pritomnosti inklizii na baze Fe, Cu Ni atd’,

The coating prepared by plasma electrolytic oxidation
(PEO) was created on AZ31 magnesium alloy surface with the
aim to evaluate its effect on corrosion resistance. The DC cu-
rrent was applied on the sample in solution consisted of 10 g/l
Na;PO,12H,0 and 1 g/l KOH. Additional samples were pre-
pared with 2 and 4 minutes of preparation to observe evolution
of the PEO coating. Morphology of the coatings was evaluated
by scanning electron microscopy and chemical composition
was examined by EDX analysis. Electrochemical characteri-
stic were measured by potentiodynamic polarization tests and
electrochemical impedance spectroscopy in 0.1 M NaCl at the
laboratory temperature. Obtained data were presented in form
of potentiodynamic curves and Nyquist diagrams. Results of
analysis showed that plasma electrolytic oxidation coating
positively influence corrosion resistance of AZ31 magnesium
alloy in chosen corrosive environment.

ktoré sposobuju vznik mikrogalvanickych clankov
v ramci $truktary a tiez kvazi-pasivnemu filmu na baze
MgO alebo Mg(OH),, ktory poskytuje ochranu len
v silno zasaditych prostrediach. Typickym znakom
korézie horc¢ika a jeho zliatin je reakcia, pri ktorej
dochadza k vyvoju plynného vodika. Vyvoj vodika
(VV) je primarne katdédova reakcia zucastiujica sa
na korézii hor¢ika, ale objavuje sa aj pri jeho andédovej
polarizacii spdsobujlicej rozpustanie. S rastiicou ano-
dovou polarizaciou narasta aj rychlost’ vyvoja vodika.
Tento jav byva oznaCovany anglickym nazvom nega-
tive ,,negative difference effect” (NDE) [5-7]. Doklad-
na uprava povrchu hor¢ikovych zliatin sa ukazuje
ako efektivna metéda pre minimalizovanie ich kor6z-
nej aktivity a vo vécésine pripadov spociva vo vytvo-
reni bariéry medzi materidlom a prostredim. Medzi
popularne techniky pripravy vrstiev patri chemické kon-
verzné platovanie, elektrodepozicia, andodova oxidacia,
nanasanie plynnej fazy, sol-gél technika a rézne orga-
nické povlaky [8,9]. Popularitu si ziskava pomerne nova
technika nazyvana plazmova elektrolyticka oxidacia
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(PEO alebo MAO), pomocou ktorej mozno pripravit’ na
povrchu zliatin horcika vrstvy keramického charakteru.
Jedna sa vysokonapétovy (400 az 600 V) o financ¢ne
nenaro¢ny proces, ktory je navySe ekologicky, ked’ze
k priprave elektrolytov sa pouzivaju chemické latky
prijate'né pre zivotné prostredie. Okrem dobrej kordz-
nej odolnosti vykazuju tieto vrstvy aj dobri odolnost’
voc¢i opotrebeniu. S uspechom st pouzivané aj pri
hlinikovych a titdnovych zliatinach [10,11]. PEO urcena
najmd pre zliatiny lahkych kovov. Takto upravené
povrchy dosahujii zvySent odolnost’ vo¢i opotrebeniu,
vysoku koroznu odolnost’ a tepelnu stalost. Pri PEO
dochadza k plazmovym vybojom na povrchu upravo-
vanej suciastky ponorenej v elektrolyte, o vedie k ¢ias-
tocnému natavovaniu uz vzniknutého oxidového filmu
a formovaniu extrémne adhéznej vrstvy na baze oxidov.
Vyslednu kvalitu vrstvy ovplyviluje mnozstvo faktorov
ako pouzity elektricky zdroj, ¢as pripravy, zloZenie
elektrolytu a vel’kost’ napétia/prudovej hustoty [12,13].

Cielom experimentalnej Casti je stanovit vplyv
vrstvy pripravenej pomocou plazmovej elektrolytickej
oxidacie na koréznu odolnost’ hor¢ikovej zliatiny AZ31
formou merania elektrochemickych charakteristik
v prostredi obsahujucom chloridy.

EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalne prace boli vykonané na horc¢ikove;j
zliatine AZ31. Po odliati bola homogeniza¢ne Zihana
pri teplote 420 °C po dobu 16 hodin. Chemické zloZenie
bolo zistené EDXRF analyzou na pristroji ARL
QUANT X EDXRF a uvadza ho Tab.l. Metalograficka
priprava vzoriek bola vykonana Standardnym sposobom
a pozostavala z odberu vzoriek, zalievania do Zivice,
brusenia/leStenia a leptania. Na zviditelnenie mikro-
Struktary bolo pouzité leptadlo zlozené z 2,5 ml ky-
seliny octovej + 2,1 g kyseliny pikrovej + 5 ml demi-
neralizovanej vody + 35 ml etylalkoholu [14], pricom
doba leptania bola 10 sekund. Po leptani boli vzorky
oplachnuté demineralizovanou vodou, etylalkoholom
a vysusSené prudom vzduchu. Mikrostruktura zliatiny
AZ31 bola pozorovana na svetelnom metalografickom
mikroskope ZEISS Axio Observer Z1 a snimky boli
vyhotovené pomocou programu AxioVision Rel 4.5

Pred povrchovou tupravou boli vzorky brisené
brisnym papierom o zrnitosti pl000 pre zabezpece-
nie rovnakej drsnosti naprie¢ upravovanym povrchom.
Nasledne boli vzorky oplachnuté demineralizovanou

Tab. 1. Chemické zlozenie Mg zliatiny AZ31 / Chemical com-
position of AZ31 Mg alloy

Prvok | Al Zn | Mn Si Cu Fe Mg
hm. % | 3,31 | 0,65 | 0,23 | 0,114 | 0,004 | 0,001 | zv.

vodou, etylalkoholom a vysusené prudom vzduchu.
Pred aplikovanim plazmovej elektrolytickej oxidacie
(PEO) boli vzorky vymacané v etylalkohole v ultrazvu-
kovej pracke pre dokladné odstranenie necistot po bru-
seni. Plazmova elektrolyticka oxidacia bola vykonana
s vyuzitim jednosmerného laboratérneho elektrického
zdroja Keysight N8762A s parametrami 600V/8,5 A
a vykonom 5100 W. Pouzity bol dvojelektrédovy
systém, pricom vzorka AZ31 bola zapojena ako andda
a ako katoda sluzila elektréda z nehrdzavejicej ocele.
Schému celého zariadenia na pripravu PEO vrstiev
dokumentuje Obr. 1. PEO prebichala v elektrolyte zlo-
zenom z 10 g/1 Na;PO,-12H,0 a 1 g/l KOH a jeho pH
sa ustalilo na hodnote 12,5. Pocas PEO procesu bol
elektrolyt ochladzovany vodou a neustale premiesavany
laboratornym mieSadlom. Teplota elektrolytu bola udr-
ziavana pod hodnotou 50 °C. Na vzorku bola aplikovana
kons§tantna pradova hustota o velkosti 0,1 A/cm? po
dobu 6 minut. Pre sledovanie procesu vytvarania vrstvy
boli pripravené aj vzorky s ¢asom pripravy 2 a 4 mintty.
Po ukonceni vytvarania vrstvy boli vzorky vysusSené
prudom vzduchu.

/ elektricky zdroj
+
.—
— miesadlo
katoda anoda (vzorka)

chladiace médium

/|

elektrolyt

Obr. 1. Schéma zariadenia na pripravu PEO vrstiev
Fig. 1. Scheme of equipment for preparation of PEO coa-
tings

Morfologia PEO vrstiev pozorovand pomocou ske-
novacieho elektronového mikroskopu SEM Carl Zeiss
EVO 50 a tiez bola vykonana EDX analyza vrstiev po
vSetkych ¢asoch pripravy pre ich zistenie chemického
zloZenia.

Korézna odolnost’ brusenych vzoriek zliatiny AZ31
pred a po uprave PEO bola hodnotena meranim a ana-
lyzovanim elektrochemickych charakteristik v 0,1M
NaCl simulujicom agresivne prostredie obsahujuce
chloridy [15]. Ako nastroj hodnotenia kor6znej odol-
nosti boli pouzité potenciodynamické (PD) skusky
a elektrochemicka impedan¢na spektroskopia (EIS).
Merania prebiehali na laboratérnom potenciostate VSP
Biologic pri teplote 22 + 2 °C. Pouzity bol trojelektrédo-
vy systém v ktorom bola vzorka AZ31 zapojena ako
pracovna elektréda, platinova elektréda ako pomocna
elektroda a nasytend kalomelova elektroda sluzila
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ako referen¢na elektroda (+0.2446 V vs. SHE). Doba
stabilizacie (ustalenia) potencialu medzi vzorkou a elek-
trolytom bola pre vSetky merania nastavena na 5 minut.
Potenciodynamické skusky prebiehali v rozsahu
meranych potencidlov od -200 mV do +500 mV voci
vol'nému potencialu (OCP) a rychlost’ zmeny potencialu
bola nastavena na 1 mV.s™. Vysoky andédovy rozsah bol
zvoleny za Uéelom pripadného vyskytu transpasivnej
oblasti [16]. Na analyzu nameranych kriviek bola pouzita
Tafelova analyza s vyuzitim softvéru EC Lab V10.40.
Takto boli ziskané hodnoty kor6zneho potencialu E,,,
kor6znej prudovej hustoty i, a pomocou nich bola
softvérom vypocitana korézna rychlost r.,.
Elektrochemicka impedanéna spektroskopia bola
vykonana v rozsahu frekvencii od 100 kHz po 10 mHz,
pricom sa frekvencia menila 10-krat za dekadu. Ampli-
tida striedavého napédtia bola nastavena na hodnotu
15 mV [17]. Strednd hodnota napitia bola totozna
s hodnotou vol'ného potencialu. Vysledkom EIS merani
su Nyquistove diagramy, ktoré boli analyzované meto-
dou ekvivalentnych obvodov v softvéri EC Lab V10.40.
Pri analyze diagramov boli pouzité ekvivalentné
obvody uvedené na Obr. 2. NajddlezitejSim prvkom
tychto obvodov je z hl'adiska kordznej odolnosti prvok
R, (polariza¢ny odpor). Obvod na Obr. 2a je jednodu-
chy obvod pouzivany pre diagram s jednou kapacitnou
sluckou. Popisuje homogénne elektrochemické sprava-
nie na meranom povrchu. Nyquistov diagram tvoreny
dvomi kapacitnymi sluckami si vyzaduje zlozitejsi
obvod, ktory je na Obr. 2b. Dve kapacitné slucky
poukazuji na pritomnost’ dvoch oblasti s rozdielnym

CPE

a)
CPE,
S
Rp4
Rpz
b)

Obr. 2. Ekvivaletné obvody pre Nyquistov diagram s jednou
kapacitnou sluc¢kou (a) a pre diagram s dvomi kapacitnymi
slu¢kami (b)

Fig. 2. Equivalent circuits for Nyquist diagrams with one ca-
pacitance loop (a) and for diagram with two capacitance lo-
ops (b)

elektrochemickym spravanim. V pripade, Ze na roz-
hrani faz dochddza k vyskytu oblasti s rozdielnou
elektrochemickou povahou sa celkovy polarizaény
odporov rovna suctu ciastkovych odporov R, a R,.
Prvok R, predstavuje odpor elektrolytu a prvok CPE
sa nazyva konstantny fazovy element. Simuluje neho-
mogenitu povrchu elektrédy [18]. Interpretacia Ciast-
kovych odporov R, a R, zavisi od konkrétneho systému
a bude popisana v nasledujicej Casti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikrostruktara horcikovej zliatiny AZ31 je
uvedend na Obr. 3. Tvorena je polyedrickymi zrnami
tuhého roztoku hlinika, zinku a ostatnych prisadovych
prvkov v horéiku. Priemerna velkost zrna je 220
um. Mozno tiez pozorovat dvojcata, ktoré vznikli
pravdepodobne pri deformacii pocas odberu a pripravy
vzoriek [14].

Obr. 3. Mikrostruktura horcikovej zliatiny AZ31
Fig. 3. Microstructure of AZ31 Mg alloy

Snimky vrstiev PEO vytvorenych pri 2, 4 a 6 mi-
nutach pomocou SEM st uvedené na Obr. 4. Z foto-
dokumentacie je mozné vidiet, ze vSetky vrstvy vyka-
zuju poréznu Struktaru typicku pre PEO vrstvy. Vznik
mikroporov je spojeny s pritomnostou roztavenych
oxidov a plynovych bublin vznikajucich pocas vybojov
na povrchu vzorky. Takisto je vo vrstvach mozné
pozorovat mikrotrhliny. Pri kontakte roztavenych
oxidov s chladnym elektrolytom dochadza k ich prud-
kému ochladeniu, ¢o vedie k vzniku pnuti vo vrstve
majuicich za nésledok inicidciu a Sirenie mikrotrhlin
[13].

Zo snimok vrstiev mozno pozorovat, Ze vrstva
vytvarana dve minuty vykazuje nedokonalé pokrytie
s nehomogenitami. Po $tyroch minutach pripravy je
vzorka pokrytd homogénnejsie. Stale v§ak mozno po-
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zorovat nerovnomernosti. Po 6 minutach bola dosiahnu-
ta vyrazne vysSia homogenita vrstvy v porovnani s niz-
§imi Casmi pripravy. S narastajucim Casom pripravy
rastla aj hrabka vrstiev. Priemerna hrubka vrstvy pri-
pravovanej 2 minuty bola 8,15 um. Po 4 minutach bola
dosiahnuta priemerna hrubka 13,11 um a po 6 minutach
bola hriabka 17,82 pm. Ked’ze hrubka vrstvy je funkciou
casu a prudovej hustoty, tak takéto zmeny v morfologii
PEO vrstiev mozno vysvetlit' tym, Ze reakcie/vyboje,
pri ktorych dochadzalo k formovaniu vrstvy a vzniku
MgO a Mg,(PO,), prebiehali dlhsi cas a preferencne
boli tieto vyboje lokalizované na miestach s najlepSim
termodynamickym predpokladom, t.j. na nepokrytych,
resp. slabsie pokrytych miestach vzhladom na okolie.
Dochadzalo tak k narastu vrstvy a zrovnomerneniu
pokrytia povrchu vzoriek [12].

Na vrstvach bola vykonana aj EDX analyza pre
zistenie chemického zlozenia. Z vysledkov vyplyva, ze
vrstvy obsahujil najméd prvky ako Mg, O, P a Al a malé
mnozstva prvkov ako napr. Na. Zistené hodnoty obsahu

Tab. 2. Chemické zlozenie vrstiev s roznym casom pripravy
/ Chemical composition of coating with different time of pre-
paration

Cas pripravy 2 min. 4 min 6 min.
Mg [at. %] 36,91 35,69 35,7
O [at. %] 4521 45,63 46,03

P [at. %] 14,23 17,45 16,14
Al [at. %] 1,31 1,34 2,13

najviac zastupenych prvkov uvadza Tab. 2 Z vysledkov
EDX analyzy je zrejmé, ze prvkové zloZzenie vrstiev
sa vyrazne neodliSuje naprie¢ jednotlivymi c¢asmi
pripravy. Taktiez z toho vyplyva, Ze na vytvarani vrstvy
sa podielaju jednak zlozky elektrolytu (fosfor), ale aj
materidl (horéik, hlinik) [20].

Na Obr. 5 st zobrazené potenciodynamické krivky
namerané pre brusené vzorky a PEO vzorky pripravo-
vané 2, 4 a 6 minit. Hodnoty elektrochemickych cha-
rakteristik ziskanych Tafelovou analyzou su uvedené
v Tab. 3. Z nameranych PD kriviek a hodnoét elektroche-
mickych charakteristik je mozné vidiet, Ze vsetky PEO

2
0 -
&
£ 27
[§]
< 4
1S
= -4 1
(@)
kel i —— brusena
—— PEO 2 min.
-6 —— PEO 4 min.
R —— PEO 6 min.
-8 T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0

E vs. SCE (V)

Obr. 5. Potenciodynamické krivky Mg zliatiny AZ31 s roz-
nym stavom povrchu v 0,1M NaCl

Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves of AZ31 Mg alloy
with various states of surface meausred in 0.1M NaCl/

15 pm 15 um 15 pm
— — —
d) f)
Obr. 4. Priebeh vytvarania vrstvy pomocou PEO: 2 min (a, d), 4 min. (b, €) a 6 min (c, f)
Fig. 4. Process of creation of PEO coating: 2 min. (a, d), 4 min. (b, e) and 6 min. (c, f)
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vrstvy bez ohl'adu na ¢as pripravy dosiahli pozitivnejsi
kordézny potencial E.,, v porovnani s brisenou vzorkou,
ktorej korozny potencial mal hodnotu (-1579 mV).
Najpozitivnejsiu hodnotu korézneho potencialu do-
siahla vzorka s PEO vrstvou pripravovanou 4 minuty
(-1462 mV). Korézny potencial hovori o termodyna-
mickej stabilite/uslachtilosti povrchu a preto mozno
konstatovat, ze vytvorenie PEO vrstvy viedlo k vyssej
termodynamickej stabilite v porovnani s neupravenym
brisenym povrchom. Z hladiska termodynamiky nie
je medzi vzorkou pripravenou 2, 4 a 6 minat ziaden
podstatnejsi rozdiel. Pri porovnani hodnét kordznej
prudovej hustoty i, je viditelny vyrazny rozdiel. Vzorky
s PEO vrstvami dosiahli o dva, resp. tri rady nizsiu
hodnotu prudovej hustoty v porovnani s brise-nymi
vzorkami (10,415 pA-cm). S rastucim ¢asom pripravy
PEO vrstiev dochadzalo k poklesu prudovej hustoty.
Vzorky pripravované 2 a 4 minuty dosiahli porovnatel-
nt hodnotu i, 0,152, resp. 0,127 pA-cm?. Pri Siestich
minttach do§lo v porovnani s krat§imi ¢asmi pripravy
k redukcii pradovej hustoty o jeden rad na hodnotu
0,086 pA-cm?. Tato hodnota je takmer dvojnasobne
niz§ia v porovnani s hodnotou i, dosiahnutou po dvoch
minatach pripravy vrstvy a viac 121-ndsobne niz§ia
v porovnani s hodnotou brusenych vzoriek. Takéto
vyrazné znizenie kor6znej prudovej hustoty je vyznamné
z hl'adiska kinetiky korozneho procesu. Ked’ze korozna
prudova hustota je priamoumerna kordznej rychlosti
T.or» MOZNO konstatovat, Ze aplikacia PEO vrstiev vedie
k vyraznému zniZeniu koréznej rychlosti.

Nyquistove diagramy namerané v prostredi 0,1M
NaCl pre brusené vzorky a vzorky s PEO tupravou 2,
4 a 6 minat si uvedené na Obr. 6. Vysledné hodnoty

Tab. 3. Elektrochemické charakteristiky (PD skusky) Mg zlia-
tiny AZ31 v 0,1M NaCl / Electrochemical characteristics (PD
tests) of AZ31 Mg alloy in 0.1M NaCl

Elektrochemicka s i Yeorr
charakteristika (mV) (nA-cm?) | (mm-rok?)
Brusena -1579 +£22 | 10,415+ 0,6 0,477
PEO 2 min. -1507 £27 | 0,152+ 0,016 0,003
PEO 4 min. -1462 + 14 | 0,127 = 0,009 0,003
PEO 6 min. -1501 + 19 | 0,086 = 0,006 0,002

elektrochemickych charakteristik ziskanych metodou
ekvivalentnych obvodov si zaznamenané v Tab. 4.
Diagram pre brusené vzorky a PEO vzorky s casom
pripravy 2 a 4 minlty pozostaval z dvoch kapacitnych
sluciek a diagram pre PEO vrstvu pripravovani 6 mi-
nat je tvoreny jednou kapacitnou sluckou. V pripade
brusenej vzorky predstavuje kapacitna slu¢ka namera-
na pri vysokych frekvenciach (odpor R,) odpor
vrstvy koroznych produktov pravdepodobne na baze
Mg(OH),, resp. MgCl,. Slucka namerana pri nizkych
frekvencidch (odpor R,) popisuje odpor voci prenosu
naboja na rozhrani vzorka/elektrolyt. V pripade vzoriek
pokrytych PEO vrstvou s ¢asom pripravy 2 a 4 minuty
predstavuje vysokofrekvencna kapacitna slu¢ka (odpor
R,,) odpor porov vrstvy a kapacitna slu¢ka namerana pri
nizkych frekvenciadch hovori o velkosti odporu vrstvy
voci prenosu naboja na rozhrani vzorky a elektrolytu.
Diagram PEO vrstvy pripravovanej 6 minut je tvore-
ny len jednou kapacitnou sluckou a tato predstavuje
odpor vrstvy voci prenosu naboja na rozhrani vzorka/
elektrolyt. Na zaklade tvaru diagramov moZzno kon-
Statovat, ze mechanizmus degradacie je riadeny pre-
nosom naboja [21]. Pri porovnani hodnét vyslednych
polarizaénych odporov R, z Tab. 4 mozno vidiet, ze

® brusena
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® PEO 4 min.
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Obr. 6. Nyquistove diagramy Mg zliatiny AZ31 s réznym sta-
vom povrchu v 0,1M NaCl

Fig. 6. Nyquist diagrams of AZ31 Mg alloy with various states
of surface measured in 0.1M NaCl

Tab. 4. Elektrochemické charakteristiky (EIS) zliatiny AZ31 v 0,1M NaCl / Electrochemical characteristics (EIS) of AZ31 Mg

alloy in 0.1M NaCl

Stav R, [Q-cm?] R, [Q-cm?] R,, [Q-cm?] R, [Q:cm?| CPE, [F-s™'] | CPE, [F-s™'] | n, n,
brasena 108 + 13 1212+98 408 + 52 1620+ 150 8,1-10° 0,9-10°3 0,9 | 0,9
PEO 2 min. | 117+18 9768+£226 | 62272+1531 | 72040+ 1757 0,810 3,1-10% 0,7 | 0,7
PEO 4 min. 111+9 15028 + 381 60 160 £ 1628 75 188 £ 2009 0,1-10¢ 2,4-10° 0,8 0,7
PEO 6 min. | 110+10 | 220957 + 12765 - 220957 £ 12 765 0,4-10¢ - 0,7 -
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pripravou PEO vrstvy na povrchu zliatiny AZ31 doslo
k vyznamnému narastu tejto elektrochemickej cha-
rakteristiky. Brusené vzorky dosiahli hodnotu polari-
za¢ného odporu na trovni 1620 Q-cm?. Vrstvy PEO
vytvarané 2 a 4 minaty dosiahli podobné hodnoty
polarizacnych odporov 72 040, resp. 75 188 Q-cm?.
To predstavuje v priemere viac ako 45-ndsobny narast
hodnoty R, v porovnani s brisenymi vzorkami. Pri vzor-
kach s vrstvou PEO pripravenou v ¢ase 6 minut doslo
k vyraznému navyseniu polariza¢ného odporu na hod-
notu 220 957 Q-cm?. Tato hodnota predstavuje v po-
rovnani s hodnotou brusenych vzoriek viac ako 136na-
sobny narast. V porovnani s predoslymi ¢asmi pripra-
vy vrstiev do§lo v priemere k trojndsobnému narastu
odporu. KedZze vyska polarizaéného odporu je v pria-
mej umere k vyske kordznej odolnosti [18], tak mozno
konstatovat, ze aplikacia vrstvy pripravenej metddou
plazmovej elektrolytickej oxidacie vyrazne zvysila ko-
roznu odolnost’ zliatiny AZ31 v danom prostredi. Najvy-
raznej$i narast odolnosti bol zaznamenany pri vrstve
vytvaranej 6 minut. Vysledky EIS merani su v dobrej
zhode s vysledkami vykonanych potenciodynamickych
skusok.

Po zosumarizovani vysledkov oboch elektroche-
mickych experimentov je viditelné vyrazné zvysSenie
koroznej odolnosti Mg zliatiny AZ31 v 0,1M NaCl. Doslo
totiz k vytvoreniu t€innej bariéry, ktord brzdila prisun
agresivnych aktivnych latok (i6ny CI') participujucich
na koréznom procese k zakladnému materialu vzoriek.
V oboch experimentoch bol zisteny len maly rozdiel
v odolnosti vrstiev pripravovanych 2 a 4 minuty
(hodnoty i, a R,), Co mozno pripisat’ porovnatel'nej
nizkej rovnomernosti vytvorenych vrstiev. Vrstva PEO
vytvarana 6 minit dosiahla vo vSetkych ohladoch
najlepSie hodnoty elektrochemickych charakteristik.
Stvisi to s tym, ze vykazovala najvacsiu rovnomernost’
v porovnani s predo§lymi ¢asmi pripravy, ¢o bolo do-
kumentované pomocou SEM. Taktiez pri nej bola
dosiahnuta najvicsia hrubka s pomedzi vSetkych casov
pripravy. Ked’ze nerovnomernosti povrchu, nehomoge-
nity a porovitost zvdcSuju drsnost povrchu a tym
padom aj elektrochemicky aktivny povrch [22,23],
dochadzalo pri vrstvach vytvaranych 2 a 4 mintty
k intenzivnejSiemu napadnutiu povrchu a degradacii
v porovnani s rovnomernejSou vrstvou ziskanou
po 6 minttach PEO procesu. Napriek tomu, Ze vrstva
vytvarana 6 minait vykazuje najlepsie vysledky z hla-
diska okamzitej kordznej odolnosti, nepodarilo sa pri
zvolenych parametroch uplne obmedzit’ vyskyt porov
vo vrstve. Tento faktor moéze byt rozhodujici v procese
koréznej degradacie pocas dlhsich expozicnych ¢asov
a moze negativne ovplyvnit' Zivotnost’ ochrannej funk-
cie PEO povlaku [19,23]. Nasledujici vyskum by teda
mal byt zamerany na overenie dlhodobej stalosti PEO
vrstiev a na pripadné minimalizovanie porovitosti PEO
vrstvy ¢i uZ zmenou parametrov jej pripravy alebo
na najdenie vhodného sposobu utesnenia/prekrytia porov.

ZAVER

Z vysledkov merani a z vykonanych analyz vy-
plyvajui nasledovné zavery:

e Proces plazmovej elektrolytickej oxidacie viedol pri
uvedenych parametroch k vytvoreniu vrstvy s typickou
poréznou Strukturou pri vsetkych zvolenych casoch
pripravy. Na tvorbe vrstvy sa podielal elektrolyt aj
zékladny material.

e S rastucim ¢asom pripravy PEO vrstiev dochadzalo
aj k narastu rovnomernosti pokrytia povrchu vzoriek
a tiez k narastu ich hrubky. NajlepSiu rovnomer-
nost’ pokrytia a tiez hribku vrstvy dosiahla vzorka
po 6 minutach pripravy, ked’ze sa vyboje s rasticim
casom lokalizovali na slabsie pokryté miesta a do-
chadzalo k vyplhaniu vrstvy.

e Z hladiska termodynamickej stability doslo aplikaciou
PEO vrstiev k posunu korézneho potencidlu E .k po-
zitivnej$im hodnotam, ¢o poukazuje na vyssiu termo-
dynamicku uslachtilost’ upravenych vzoriek. Medzi
jednotlivymi vrstvami nebol pozorovany vyraznejsi
rozdiel v tejto elektrochemickej charakteristike.

e Po vytvoreni PEO vrstvy doslo k vyraznému znizeniu
koréznej pradovej hustoty i, aZ o jeden, resp. dvarady
v porovnani s i, brasenych vzoriek (10,415 pA-cm2).
Vzorky pripravované 2 a 4 minuty dosiahli porov-
natelni hodnotu i, na urovni 0,152 pA-cm?
a0,127 pA-cm2. Vzorka pripravovana 6 mintt dosiahla
hodnotu koréznej pridovej hustoty 0,086 pA-cm2, ¢o
predstavuje 121-nasobne nizsiu hodnotu v porovnani
s brusenymi vzorkami a v porovnani s predoslymi
casmi pripravy i, poklesla az o jeden rad.

corr

e V pripade PEO vrstiev bol zisteny vyrazny narast po-
larizaného odporu R, z 1 620 Q-cm? dosiahnutych
pri brisenom povrchu na 72 040 Q-cm? (2 minaty
PEO), resp. 75 188 Q-cm?(4 mintty PEO). V priemere
to predstavuje 45-nasobny narast odporu. Po Siestich
minutach pripravy PEO bol pozorovany narast az
na 220 957 Q-:cm? V porovnani s brisenym po-
vrchom doSlo k viac ako 136-nasobnému narastu
polariza¢ného odporu a v porovnani s krat§imi ¢asmi
pripravy bol dosiahnuty v priemere trojnasobny narast
R

p*
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